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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L 'ACADÉMIE, 


| nn MIQUE. — ue la théorie du CHE isobare d'une trompe 
, - à gaz parfaits. Note de M. Maurice Roy. 


L. La théorie simplifiée des trompes à gaz que j'ai donnés € en-1930 (/), 
_inspirée principalement de certaines Fra de FATEAU met en évidence une 
diminution nécessaire de l'énergie cinétique des jets à la traversée du mélan- 
 geur. Ma démonstration d’alors implique notamment la double hypothèse que 
_ la pression réversible des gaz, pose assujetlis aux lois des gaz parfaits, est 
_ uniforme dans le mélangeur et qu’à la sortie de celui-ci les gaz ne sont pas 
_ diffusés l’un dans l'autre. > 
_ Cette dernière condition peut sembler trop restrictive, surtout parce qu'on 
suppose par ailleurs le mélange des pes uniforme D cette même section 
_ de sortie. 
Voici comment on n peut He la démonstration en tenant compte de la 
_ possibilité d’une diffusion plus ou moins complète et à laquelle, toutefois, la 
_ brièveté de la traversée du mélangeur par les jets fait probablement de 
IT. On affecte les indices 1 ei 2 aux sections d'entrée et de sortie du 
hoc et un accent simple ou double aux fluides de l’un et l'autre 1 
|. entraîneur et entraîné, de débits en masse #»' et m". On désigne par S, 4, W 
k É l’entropie, l’enthalpie et l'énergie cinétique du débit total (mm), par 45, 
…_ A, AW leurs variations à la traversée du mélangeur. 
A l’entrée du mélangeur les jets sont séparés. Les Re admises sont 
._ les suivantes : a. les gaz obéissent aux lois des gaz parfaits; D. les pressions p, 
températures absolues T et vitesses par rapport au mélangeur # sont uniformes 
_ dans les sections d'entrée, donc l'effet de la viscosité négligeable dans ces 
_ sections (en particulier p, — P;=P:);c. il en est de même dans la section de 
ae sortie où, en outre, la composition du mélange est également uniforme; d. le 
_ fonctionnement du mélangeur, parois comprises, est permanent et adiabatique 
par rapport à l'extérieur; e. la pression réversible des jets est constante de 
l’entrée à la sortie (p;=p,); f. les effets des viscosités internes ainsi que des 


A. EN EL ET IT RER ES) 


(*) Recherches théoriques sur les systèmes motopropulseurs à réaction, Paris, 1930, 


* 107. 
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- et égale ee Hi WiR AN EE ON 


mélangeur isobare, 


Bye A4 = m CT ee T, | + MCD T0, 
(4) - ARS = m!C' Lo FT. DE n° C' Log ( Je 4 


pe } Àe W Lo; 


ae vers Zéro, ce di entraine alors que les gaz consér\ 


— A 


Selon Gibbs et Jouguet, léétropie S est ti somme des produits ee = 
(S, entropie spécifique d’un gaz), chaque gaz étant considéré sous sa pression Fa 
partielle en cas de mélange avec diffusion. Par suite, tant que l’état de chaque - 
gaz parfait, défini par sa pression réversible p (partielle ou totale, selon =. 
ne ou non) et par T, est uniforme dans toute la masse débitée, Er Rte 


et Tv 
(1) S=msS+ tre m'C Log D + m'C” Log + m R Lou; £ + m'R' Loges : 


8, S/, S' étant pris simultanément nuls dans l'état de référènee . Poe 
IL. Le premier principe dela ee donne, à la traversée du 


(2) AT + AV — 0 [avec AŸ = m' CUT, — F;) + HGuee T' Fe 


= ils ’agit de montrer que ATV est nécessatrement négatif ou nul. PERS 

Le second principe donne AS > o et l’ augmentation d’ entropie est d'autant 
plus grande que le travail non compensé de toutes les irréversibilités mises en 
jeu dans le mélangeur est lui-même plus important. 

IV. Ceci posé, envisageons quatre cas types, à irréversibilités croissantes : 

a. wW,=w,, T,AÆT,, pas de diffusion dans l’état 2. Il y a alors simple 
subréversible de chaleur entre les; jets, et l'uniformisation admise de T, 
entraîne, avec l’adiabacité globale, 4 


On vérifie par (3)et (4) que A,S est positif. D'autre part, A,V — 0; 

b. w,=w,, T,ZÆT,, diffusion totale dans l’état 2. A égalité de T' et T” 
avec le cas a° on a A,W—A,W—0o et A,Ÿ— A TOC = mais 
d'après (1), 

(5) : AS =A,S8S + m'R'Log + + m"R' Log = =A,S+A,S, 
De : 


2 
2 Li 


où A,8, évidemment positif, ne dépend que de m'R' et m'R!, car p! + P: 
etp, et P sont de la forme p,—p,;mtR'/(m'R'+ m'R"); 

c. WÆw, TA T,, pas de diffusion dans l’état 2. À égalité de T! et 1 
avec le cas a, on a A8 donné ‘par la même expression que (4) et nécessai- 
rement supérieur à A,8, donc (T, Ye GS er JSAZ Ro ARS 


en 


w, #w", T£T!, diffusion totale dans l'état 2. À égalité de T et T' 
avec * cas D on a A/S donné par la même expression que (5) et nécessairement 


supérieur à A,8, donc (T,), >(T; et AT > AY, donc A;Ÿ > o et, par ne 
A4%w <[ 0. D'autre part, on peut considérer comme certain que, toutes autres 


| Il résulte de là que ta Date at d'éner gte  … ee —— AW, qui est 
- «par définition inférieure : à l'unité, est nulle en même temps que (4 — °), que 
_la diffusion soit nulle ou totale dans l’état 2, ainsi que, vraisemblablement, , 
_ pour tout cas intermédiaire ; ; positive el finie (AG 0) dès que (w,—,) 
_ devient fini, ladite valeur. posilive croissant lorsque dans l’état 2 la diffusion 
de nulle devient totale, et croissant vraisemblablement à mesure que la diffu- 
sion en 2 est plus complète. s tes Fe 
- Ainsi se trouve précisé le résultat annoncé. 

V. Si, en outre des hypothèses spécifiées en Il, on admet que Peffort normal 
des gaz sur la paroi latérale est constant et égal à p, et que les vitesses æ°, #1 
_et æ, sont parallèles, Je théorème des quantités de mouvement Te Ja 
direction commune de ces vitesses donne 


ce (b) rs $ À (m+ m')@s= (m'a + mwi)==F=—7j(mlw, + m'a). 


(F, réaction tangentielle et axiale de la paroi latérale sur les gaz, positive dans 

le sens opposé aux vitesses). La chute relative de quantité de mouvement j, quiest 

par définition inférieure à l’unité, est de même signe que F et nulle avec 
(æ, —w") selon l’hypothèse j ci-dessus. Entre k et j existe la relation <E 

7 REZ : Lie mn (up 740" JE] « < = 
De (7) Ge be RE D LEFT 


(m'#i + m'w:) 


d’où il résulte que, avec nos hypothèses spécifiées en IT, 7 et £ sont simultané- 
ment égaux à zéro ou à l’unité. Alors que # est nécessairement compris entre 
ces limites, il ne résulte pas des principes de la Thermodynamique qu'il ensoit 
nécessairement ainsi de j, c’est-à-dire que la résultante de frottement du 
mélangeur sur les jets soit opposée au mouvement général, comme il semble 
_ assez naturel. En fait la considération de # reste la plus intéressante, et suffi- 
; sante du point de vue énergétique. 


| M. Gaston Faver fait hommage à l’Académie de son Mémoire intitulé 
24 Contribution à l'étude des excentricités des orbites cométatres. 
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CORRESPONDANCE. 


S THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur certaines suites de polynomes. 
+: Note de M. Huserr DeLax6r, présentée par M. Paul Montel. 


I. Étant donnée une suite de polynomes P,(2), P,(z), ..., P,(z), 


appelons à, le degré de P,(:), &7°, a%, ..., «,, ou plus simplement 0, 
%, ..., 3, les zéros de ce polynome, et »,(e) le nombre de zéros de P F2) 
PRO à l'ensemble de points e. Soit E l’ensemble des points limites de 
_ points æ”. : 


Soit d’autre part o(n)une fonction positive quelconque de l’entier n. 


Re VI SM(R), avec lim in 


| PE ; D à A 


Fa se un reste Paie pour qu'il existe des coefficients En et une fon 
réelle ®(z) tels que, quelle que soit la suite d'entiers pe Marie TE Le 
croissant idéfiniment, on ait presque partout 


FER | > f | 4 
Mn ns 108 leu Pas(s) | = (5); 3 À à 

__ ilfautet il suffit que la suite des fonctions d'ensemble p,( (e) mp vA(e) soit : 
convergente. k | 3 

La fonction limite m(e) -est déterminée par Ja connaissance de De). ar 3 
L'ensemble des points où l'égalité n'a pas lieu (le signe — devant être rem- Eee 

_ placé par <°) est contenu dans E et de mesure d’ordre à nulle quel que RE 110 
soitæ >o. SCT 

1° Il résulte d’un théorème de MM. Brelot et H. Ce At Rue ; 5 «4 
exceptionnel précédent est de capacité extérieure nulle. s 


2° On peut remplacer l'hypothèse que Ô PCR): reste borné De la suivante : 
on a, quel que soit n, 


(nr) 


|'@œi | Us 
lai 2R 


3e Si l’on se Pre que, Fu une valeur donnée de R, on ait 
“ea D ee e 
1GIZR 


la ne nécessaire el suffisante qui précède est remplacée par les suivantes : 
a. W(e) converge vers une fonction (e); Ne Le" 
à p étant tel que L(e) s’annule si e est la circonférence |31=6, l'expression 


: lxl2>p 
a une limite À. , ; 


u(e)et À sont déterminés par la connaissance de d(s). : 
IT. Supposons maintenant que tous les zéros de P,(3) soient To 
1°-Pour qu’il existe des coefficients c, tels que l'expression - 


ee D log leu Pa (a) | CT | e 
converge en dehors de l’axe sel, il faut et il suffit que: | 3 
a. la suite des fonctions. el converge vers une fonction u(e); 
b. l'expression [1/o(n)]Eæ;/(r + &/)] ait une limite k; 
c. l'expression [1/o(n)]Z[1/(1 + «;)] ait une limite #. 


Ces conditions remplies, on peut prendre par exemple c,—1/P,(3,), avec z, 
non réel. 


(:) Annales Éc. Norm. sup., 3° série, 56, 111, 1939, p. 178. 
(?) H. CarTan, Comptes rendus, 214, 1942, pp. 944 et 994. 


F plus la est borne dans tout domaine borné disjoint de de axe. 
La fonction limite U(:) est harmonique. : 
26 Si m(æ) est une des fonctions de point (définies à une constante près) 
associées à la fonction d'ensemble y(e), considérée seulement sur l'axe réel, 
on à 


ta) | tuto = fuel 


A NS ui #4) AA RP LR el RE s. 


= ; 
Be HSE bars FUN 
2 — # LA ; * : ; Det ne 
= La connaissance de U(z) détermine u(e), h et Æ de la façon suivante : 
V(z2) étant une fonction harmonique conjuguée de U(z),ona me 


C2 


D à tes Fe 


Ne : 2 3 EE | 
het Æ sont ensuite donnés par l'égalité (1). + De. 
= 2° Si l’on suppose de plus que tous les zéros des P,(z) sont bornés supé- Re - 


___  rieurement par un nombre fixe /, les conditions a et b du paragraphe précédent TR 
sont suffisantes, et le terme en & [3?— 33] de la formule (1) s’annule. Il y a 
convergence partout à l'extérieur du segment (— , d) de l’axe réel, et conver- 

__ gence uniforme dans tout domaine borné disjoint Fa ce segment. 

Ds + Où peut remplacer b par | 

__ b'. Aétantunnombreréel supérieur à l,[r/p(n)]Z[r 1e — a;)]aune limite #’. 


Ona 1,22 FT ORTRR 
faute + | f “HE ape kf C0 


_ , ; 140 : 

ere L UG )uar=f les 

_ La convergence de [1/o(n)] log|e,P,(z)| sur un segment de l’axe réel situé + 
à droite de / suffit à entraîner la convergence partout à Lextérieur dus 


* segment (— , l). 23 : SEE 
Si u,(e) converge, la convergence pour deux valeurs de parties réelles É 
différentes, extérieures à ce segment, est suffisante. SE. A0 
De même si tous les zéros des P,(z) étaient bornés inférieurement. Û 
Ce qui précède permet de retrouver la distribution connue des zéros des 
polynomes de Laguerre par exemple, ou d'étudier celle des zéros de polynomes 
* définis par des relations de récurrence analogues à celle que vérifient ceux- ci. 


- 


MAGNÉTISME. — Théorie de l'effet de retard. 
‘ ” Note de M. Axpré Herpin. / E 


Si l’on applique brusquement un champ magnétique, l’aimantation ne suit 
pas instantanément la variation de champ : il ÿ a effet de retard ou viscosité 
magnétique. Dans les champs faibles on observe un effet de retard satisfaisant 


au principe de’ superposition « : : 
intenses, cet effet est irréversible : ce sont les 4 
: produisent avec un certain retard. C’est à cet effet sb que notre théor Te 
s'applique. | | FRS Te OR 

Le champ limite H, est directement lié aux tensions internes qui existent À EEE 
l'intérieur d’un ferromagnétique : | D ne 


Hi 57e (Ed na avec + 1 Ava, RS Le Ê FEES 


s étant les tensions, À la magnétostriction, A l’énergie d'échange eta le para- 
mètre du réseau (! ). 7 Kent 
Or, du fait des impuretés et des irrégularités du réseau, les tensions internes 
es des fluctuations, done le champ limite Éetese Nous: su pposérons ë 
que le champ limite peut varier entre H,— A et H,+A. Le nombre de : 2 
Le domaines dont le champ limite est à un instant donné He à H,+ AA 

Ë He OCT Nf(). : es 
‘Le nombre de domaines dont le champ limite prend le valéur Hi+ AA est, SSI 
pendant l'unité de temps, N/7 (À). : 22 V Meme 
Fe Appliquons un champ H à l'instant O. Tous les domaines tels que Hoi : 
soit inférieur au champ limite vont se retourner (8 désignant l’angle entre la & 
direction de l’aimantation et celle du champ). Parmi ceux-ci, nous aurons tout, & 
d’abord les domaines pour lesquels cette condition est Ée à tout instant, À 
c'est-à-dire pour lesquels 8 <[4', avec MR er ; FAT 


Hu Be he RE ae De me 
£ É 2 d : # LAPS e 
ce qui fournit l’aimantation . | AR TEE VA 


(‘4 + » À #" À # Rÿ GE. te E 
TE aJ (8), RTE EE 


he 


Y û 


en posant FER es 5 Der 
RS Sos dI(0)—=2NVJIssinG cosf dO (2). PR Ti 
“ei Considérons maintenant les domaines pour lesquels #0 Oavec AR 
$ j H cos Î/— D A. fe f £ ÉEUNES “ 


Une do de ces domaines vont se retourner immédiatement, les autres ne 
se retournant que lorsque le champ limité passe par une lo particulière. | 

Examinons les domaines dont l’aimantation fait avec H l'angle 0 à js près. 
Soit (0) leur GOTÈrE, Posons 


HÉCOS DE HE EN AN 


Le nombre de ces domaines se retournant immédiatement est n(0) fQ). PES 
Soit n(1) le nombre de ces domaines retournés à l'instant #. Un domainese |. 
retourne quand son champ limite passe pour la premiére fois par la 


GOLF BLOC ZE Physik, 7h, 1932, p. 299; M. KersTEN, Probleme der technischen. 
Magnetisierungskurve, Berlin, 1938. 


(?) Comptes rendus, 216, 1943, P: 139. 


Lino) = n(e 1 dit — ane), 


HN nee 
Le LE | Pont) (0)/ à) n(0) [I (0) JU — et]. 


En tenant compte de la ELEET: de (8) N sin db, on trouve comme variation £, 
de l’aimantation 


DR 4I(0, 4) = f(G) 41 (0) + [1 A 2) dJ (0) [1e] a 


1% 


Do où là variation totale de l'aimantation 


a 
Lé 


Vas f CIO EN HOPIT ef LL SOI — er] di (8), 4 > 


er y voit la partie fixe et la partie variable avec le temps, cette Ein ee 

_ étant de forme. exponentielle, comme somme d’exponentielles. = 

Cette théorie rend donc très bien compte de l’effet de retard. Mais elle ne 

satisfait pas au principe de superposition, car, si l’on annule le champ, il n°y.a 
pas de variation d’aimantation ultérieure. # 

La viscosité magnétique ne doit être importante que là où l'effet Balai 

est intense : elle doit être nulle sur la branche descendante de la courbe d’ hysté- : 

_ résis el maximum au point d’inflexion . C'est ce que l'expérience vérifie très bien. 7 


CHIMIE PHYSIQUE. — ir le rôle prépondérant des phases précipitées intermé- ju. Le 
; . diaires dans la corrosion des solutions solides au cours du revenu. Note (')de 
MM. Pauz Lacomee et GeorGes CHauDrow, présentée par M. Paul Lebeau. 


à -On sait que les solutions solides rendues hétérogènes par l'apparition d’une 
phase précipitée au cours d’un revenu présentent une sensibilité à la corrosion, 
variable suivant la température du traitement thermique. On explique cette 
. attaque par la production de piles locales constituées par la solution solide et 
* par les particules du précipité. Mais on peut concevoir des.cas où, par suite de 
la nature équipotentielle des CE phases, la présence de l’ hétéscnete ne 
provoque pas de corrosion. Le 
Dans ce travail, nous avons étudié parallèlement les deux solutions 
solides Al-Mg et Al-Cu qui ont le double intérêt de présenter des phases 
_ précipitées intermédiaires et de polarités différentes par rapport à la solution 
solide : : 
° La solution solide aluminium- -magnésium. — Nous avons déjà signalé (*) 
LES PE vitesse de corrosion en milieu acide (HCI, 2N) d'unalliage à 9 % de Mg - 
: passe par un maximum en fonction de la durée de revenu isotherme. L’ampli- 
tude de ce maximum diminue rapidement quand la température du revenu 


24 


) Séance du 2 août 1943. 
2Ÿe Comptes rendus, 202, 1936, p. 1790. 
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Le 


augmente, Heart sq! au delà d’une certai temp ture bser 
plus ce phénomène. D'après la théorie de la pilelocale, il semble quel on puis se 
expliquer cette diminution de la vitesse de corrosion en fonction de la durée 
croissante de revenu par une diminution corrélative du nombre de piles locales, 
par exemple par la coalescence du précipité. On ne peut retenir cette inter- 
prétation, car le maximum de vitesse de corrosion est encore observable pour. 
une température de 240° où le précipité, d’après la micrographie, se ee 
dès les premiers instants du revenu sous forme coalescée. 

Par contre nous avons déjà montré (?) qu’au début de la Des le 
potentiel de dissolution des alliages était ESRÈESS plus négatif qu’à l’état 
trempé. Nous avions alors émis l’hypothèse qu’au début ua la décomposition 
de la solution solide il se formait une phase intermédiaire G'. L'un de nous a 
montré récemment par les rayons X (*) l'existence de cette phase B/ qui se 
transforme rapidement vers 280° en la phase d'équilibre $. La figure 1 
représente une expérience de dissolution par HCI 2N d’un alliage à 11,8 % de 


magnésium au cours du revenu à 240°. Jusqu’aux environs du maximum 


(8 heures), les rayons X montrent que l’on est en présence de la phase f. Après 


le maximum on observe l'apparition de la phase d'équilibre 6. Après upe 


quinzaine d'heures on ne trouve plus à côté de la solution solide que la phase 
d'équilibre 6. 


Ainsiles maxima anormaux de vitesse de corrosion ont Ephable par la 


transformation d’une phase intermédiaire B! en une phase d'équilibre 8 moins 
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Fig. 1. \ Fig. 
Fig. 1: — Variation de la vitesse de corrosion en fonction de la durée revenu à 2/ 
d’un alliage à 11,8 % Mg. 
Fig. 2. — Variation de la vitesse de corrosion d’un alliage à 5 % Cu par revenu à 2400. (Vitesse exprimée 


par le volume d’ hydrogène dégagé en 50 minutes d'attaque dans l'appareil ARE Bourdouxhe pour 
une surface de 3 cm°.) 


électronégative et ayant un potentiel sensiblement égal à celui de la solution 
solide mère. | Lo 

2° La solution solide aluminium-cuivre. — L'essai de corrosion par HCI/N 
sur un alliage extra pur à 5 % de cuivre montre que contrairement à l’alliage 


‘ 


(*) P. Lacomsr, Comptes rendus, 217, 1943, p. 195. 


? 
aits eh La | 


Ab net 


ionbres 


4 


à à Sc 


Fi LA VE |. 
ra | 


| précipité au début du : revenu ne Provoque pas un 
| t sensible de la vitesse de corrosion (Jig. 2). C’est seulement au | 
Fi. R de Re que l’on observe une augmentation importante de la vitesse =. 
d'attaque. Il ne s’agit pourtant pas d’une multiplication des piles locales. Car 
la micrographie et la mesure du paramètre de la solution solide montre quela  : 
précipitation est terminée au bout d’une dizaine d’heures de revenu. 

Par contre, aux rayons X, on constate qu’au bout de 140 heures de revenu 
_ - apparaît:la ua d' équilibre AP Cu (électropositive par rapport à la solution 
solide) (*) alors qu’au début de la précipitation il se forme la phase i intermé- 
diaire de Wassermann (°}). Par prolongation du revenu, les raies de cette 
‘phase diminuent d'intensité alors que celles de la phase tale augmentent. 
Ainsi l'augmentation de la vitesse de corrosion est concomitante de la 
transformation de la phase intermédiaire en la phase stable. | 


,  Geci est confirmé aussi qualitativement par À forte corrosion observée sur un alliage dont 
_ l'homogénéisation incomplète laisse subsister des cristaux d'Al Cu. On sait en effet (5) que 
la préparation de la solution solide Al-Cu à partir de métaux de grande pureté se heurte à 

= de,grosses difficultés d'homogénéisation. L’alliage de fonderie doit subir un fort corroyage à 


À 
roi pour permettre la mise en solution complète du composé défini AB Cu. Re \ 


ES En conclusion, nous avons montré dans ces deux, études le rôle très 
important joué par les phases intermédiaires sur la corrosion et aussi le. 
de ‘fait que les mesures précises de corrosion apportent dans ce domaine des 
indications aussi sensibles que la HE des rayons X. | % 
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Fo CHIMIE ORGANIQUE. — A réprésente un mélange des | 
=: isomères cis et trans en équilibre. Note de MM. Raymoxn CorNUBERT et 
24 Pierre Anzrani, présentée par M. Marcel Delépine. : 
20 | En 1923 Skita (‘) a annoncé avoir isolé l’ax'-diméthyleyclohexanone trans 
__ en partant du vic-m-xylénol;il avait en effet obtenu le même alcool en réduisant 
*= - | cette cétone soit par le platine en milieu acétochlorhydrique, soit par le sodium 
D 0 et l'éther humide, et il avait également isolé la même amine par réduction de 
- 30 Fe, l’oxime (F 86°) aussi bien par le platine en milieu acétochlorhydrique que par 
__ lesodium et l'alcool absolu. 
= Ainsi qu'il a été indiqué dans une précédente Note (°), l’ax'-diméthyl- 

: cyclohexanone ainsi préparée par l'intermédiaire de l’ax'-diméthyleyclohexanol 

KE 40°,5 (de phényluréthane F 158°), conduit aux deux oximes déjà décrites 
; F 39° et F 118° (*) et à deux semicarbazones K 185° et F 197°. Du fait de la 
: 4) P. Lacowre et G. Cnauprow, Revue de Métallurgie, 33, 1936, p. 697. 
5) G. Wasserman et J. Weerrs, Metallwirtschaft, 12, 1933, p. 353. 
D - 


Ber. d. chem. Ges., 56, 1923, p. 2234. | \: 
R. Cornugsrr et M. ne. Demo, Comptes rendus, 197, 1933, p. 845. 


) 

) 

5) M. V. Gayzer, /nst..of Metals, 63, 1938, p. 267. 

) 

=) 

3) R. Cornuserr, Comptes rendus, 186, 1928, p. 585. 


production dec ces oximes A 0 des 
| parce que fournissant toutes deux ces mêmes oximes et les deux comk ISOnS 
tétrahydropyroniques F 206° et 216° (c) () 0), il avait été conclu que la € cétone | Be 
trans de Skita devait être une cétone cis, lOH oximique devant dès lors En 
situer perpendiculairement au plan du cycle. 3 . me. 

Depuis cette étude, l’un de nous à mis en lumière les phénomènes de transpo- ee e 
sition qui se produisent entre les formes cis et trans des aa!-diaryleyclohexa- 
nones (°), et il a été établi aussi qu’à chacune des cétones de ce type se rattache 
une certaine oxime, ce qui mettait nos expériences en harmonie avec le résultat 
de Mills (*) d’après diet POH oximique doit se trouver dans le plan du cycle. 
Dans ces conditions les oximes F 50° et F 118 ne devaient plus relever de, la” 
. même aa'- -diméthyleyclohexanone. rx 
Effectivement ces deux oximes conduisent à des dérivés différents comme - 


L indique le tableau suivant (5) AS PRE 
OxinegE IS Oxime F 19° 
2 — : - 
Hydrogénation en milieu. ‘ alcalin. acide. *  -alcalin. acide. 
Cafbonate Coin Férerto LION NET." 38S 96° & N 
Dérivé-benzoylé....::.. 160 160 196 128 
Dérivé acétylé SANS SES | NS 133 FF. 1100 =. DRE 


‘Autrement dit une oxime relève de l’une des cétones stéréoisomères, et la cétone 
de Skita est un mélange en équilibre des i isomères cts (d’ oxime F 79) et trans 
(d’oxime F 118). RE 

Mais, en 1931, Ruzicka, Kohlhaas et Wind ont préparé “d'ou -diméthyl- 
cyclohexanone à partir de l'a-méthyleyclohexanone, puis ont converti cette 
célone en le 1.3- diméthyleyclohexène, pour retransformer ensuite ce carbure 
en une cétone diméthylée. Cette régénération leur ayant fourni une cétone 
conduisant à une semicarbazone F 196", alors que la semicarbazone de la cétone 
initiale fondait à 176°, ces auteurs en ont conclu qu ‘ils avaient eu en mains 
successivement l’une et l'autre des 4x ‘-diméthyleyclohexanones géométri- 
quement stéréoisomères (°). PER 

Nous avons par suite repréparé l’a diméthyleyelohexanone à partir. de 
l’«-méthyleyclohexanone par le procédé décrit par Ruzicka et ses collabora- 
teurs. Or celte cétone a fourni les oximes F 59° et F 118°; de la même manière 
elle a engendré par le sodium et l’éther humide une Hrantile très importante 
d’un alcool conduisant à un phényluréthane F 132° à côté d’une petite quantité 
d’un alcool de phényluréthane F 102°-103°, tandis que le platine a donné un 
alcool de phényluréthane F 158. De plus cette cétone a fourni les combinaisons | 


ï) R. Cornugerr et P. ns Comptes rendus, 194, 1932, p. 1081. 
) R. Corxuserr et P. Romner, Bull. Soc, Chim., 5° série, 1, 1034, p. 1631. 
) R. Conxugerr et coll., Bull. Soc. Chim., à° série. 6, 1939: Ha To: 
7) Murs, Chem. Soc. 97, 1910, p. 1800. 

) R. Corxusertr et R. Jory, travaux inédits. - 
°) Ruzicka, Konsnaas et Winp, ele. Chim. Acta, 16, 1931, p. Ne 


ainsi qu une ee F PE É 


CE: 


e Quant à « L'a!- un die nn » proVenaut du 1. 0 HAT. | 
hexène-2 par l'intermédiaire du glycol d’oxydation permanganique déshydraté es 
ensuite par l'acide sulfurique à 20 %, elle nous a fait isoler une semicarbazone 
HR 196- 197"; dont le mélange avec la précédente F 198-199° a fondu à 185, puis 
une oxime F 98°, dont le mélange avec l’oxime F 118° de l’ax’-diméthylcyelo- 
 hexanone a fondu à 85°. De plus cette cétone n’a pas ie de combinaison 
A ue La cétone régénérée du glycol n’est donc pas l'a«x/-dimé- 
__ thylcyclohexanone, mais très probablement un dérivé formé par raccourcis- 
| : sement du cycle. rie 
Étant donné quel'ax/ “diméthyleyelohexanone obtenue par tous les procédés: 
D Te partir de l’a-méthylcyclohexanone suivant Kütz (*) (!°); 6. à partir du 
3 ne oxyméthylénique de l'x-méthyleyclohexanone (*); ce. à partir de l'acide 
ee ra ._ag/-diméthylpimélique (!'); d. à partir du viç-m- xylénol; e. à partir de ; 
E Di tone selon Ruzicka, donne les deux oximes F 59° et 
.F 118°, nous pensons pouvoir dire que l’xx -diméthyleyclohexanone constitue 
_ toujours un mélange des cétones cvs et trans en équilibre. 


QU CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le semi-nitrile phénylbenzyloxysuccinique. 
PS3 se C ) de MM. Paur Cornier et JACQUES Dei 


: Nous avons repris l'étude de la condensation du cyanure de benzyle : avec 
_ lacide phénylpyruvique dans ‘lesbut de compléter le travail précédemment 
effectué par l’un de nous (+)... * , Se 

I. Nous avons examiné en premier Jieu le comportement de l’agent alcalin 
a et établi les faits suivants: | Fe | 

. La condensation du cyanure de benzyle avec l'acide phénylpyruvique 

ÉE rHéctne avec un rendement de plus de 5o % à la température ordinaire en 
| présence de carbonate de potassium (concentration 5 % );on obtient ainsi 
_ le semi-nitrile phénylbenzyloxysuccinique ( (ou phénylbenzylmalique) déjà 
_ décrit (?); ce composé se décompose lentement à partir de 165° et fond 


/ + 


ge nettement à 200°. è ; | 
Re + b. La condensation effectuée en présence de pipéridine donne également 
RS avec un rendement de 25 % le même semi-nitrile acide alcool. 
Ée =C: L'emploi de la potasse (concentration moyenne 3 % ) à la température 
110 ordinaire a permis l'obtention de deux composés : l’un qui est celui précé- 
ee __ (#) Cette cétone donne également l'alcool F 59° (phényluréthane F 132°) par réduction 
au sodium et à l'alcool, et l'alcool F 400,5 (phényluréthane F 158°) par réduction sous 
_ l'influence du platine (R. Cornugerr et P. FARTMANN, Essais inédits ). 
à (4) Zerinsxy, Ber. d. chem. Ges., 30, 1897 (la cétone de cet auteur a également fourni 
Fe. ES * deux semicarbazones F 183-184° et F 197-198°). 


..(f) Séance du 2 août 1945. 
1e i: P. ne CanbIes rendus, 200, 1935, p. 1412. 


dans le une il est a ane à tal Le rendement tot £ 
| _ plus faible que dans le cas de l'emploi du carbonate de potassium, ainsi qu Bi bre A 
e & avait été antérieurement indiqué (?), il est en moyenne de 22 %, soit de 18 % sr Er. 
Là pour le semi- re F 200° et seulement de 4 % pour le corps F 158, à ; 0) 
#0 Fe . Les deux composés obtenus dans ces conditions présentent la même compo- LT 39 
._ gition centésimale et le même poids moléculaire; ils semblent être les deux ra 
stéréoisomères racémiques prévus par la théorie, l’un et l’autre sont également 3 
décomposables en milieu alcalin concentré à oil dilué à chaud en n régénérant | 
"ARE le cyanure de benzyle et l’acide phédylpyruvique. Par contre les deux COËPS 2 US 
 T FRÈRE se comportent très différemment vis-à-vis de l’acide chlorhydrique en milieu Eu 
| acétique à 100°; alors que dans le cas du semi-nitrile F200° on obtient 
eu l’anhydride phénylbenzylmaléique (?) F 74-795°, le composé F 158° donne  . 
Mr naissance, dans des conditions semblables, à côté de très faibles quantités du à 
ss même anhydride, à un produit azoté F 161°; ce corps présente une réaction 
[766 faiblement, acide, il est insoluble dans les solutions de carbonates alcalins, 
soluble rapidement dans les solutions de soude ou de potasse et reprécipite de 
Fa ces solutions par acidification; stable en milieu acide, il se décompose à chaud 
en milieu alcalin avec formation d’ammoniaque et d’ acide phénylpyruvique. 
"HE Le comportement de ce composé, la proportion d’azote trouvée analytiquement 
ee (4,8%) permettent de lui attribuer une structure répondant à celle de | 
mn. l’imide phénylbenzyloxysuccinique (ou phénylbenzylmalique) & 
> | CHE CRETE CO ee | » 


ss A CHeCH Ccon)_co> NA (N,% = 4,98). A Tes 


Il. Nous avons étudié d'autre part l'action de l'acide sulfarique sur le semi- 
nitrile phénylbenzyloxysuccinique (EF 200°). : Fe 
À la température du laboratoire, l’acide sulfurique concentré attaque. 
- rapidement le nitrile acide alcool; il y a dégagement d'oxyde de carbone et 
‘112 dissolution du produit; après traitement LE Lean on obtient un mélange de. 
D 2 deux corps : : F 
a a: Un composé azoté acide, séparé par le bicarbonate de potsasIur, qui est. 
Re, Pamide acide alcool 

FRE _C'H5=—CH———CONH: | 
(F2 ro°) 
C'H5—CH2—C(O0H)—COOH 


ar (N% trouvé 4,7, théorie 4,66; poids moléculaire trouvé. acidimétri- 
quement 297, théorie 299). ER 
Ce corps est peu stable en milieu alcalin à chaud et se décompose en 
| donnant de l’ammoniaque, de l'acide phénylpyruvique et de l'acide phényl- ; 
7:50 É acétique:1à froid. là décomposition est d'autant plus rapide RE le milieu est 
4 plus concentré en alcali. 


2 


CE ] 5°, qui es! Vam de B cétonique tk 
CH CH CO CH -CONH: QU 15 
! CH. 


CN 74 trouvé 5 es théorie 5,51), insoluble dans l’eau, soluble dans RCE 
qui se prête très bien à sa purification. 
Ce corps, déjà décrit (*), donne en solution alcoolique une intense coloration 
rouge violet. \# > 
Nous avons vérifié que, par hydrolyse en milieu acétique par l'acide 1 
chlorhydrique ou l'acide sulfurique, ce corps donne naissance à la dibenzyl- k 
cétone F 34° (semicarbazone E°140%) 

Cette cétone bien connue (*) donne avec le nitroprussiate de sodium une 
coloration rouge. 

A la température ordinaire le rendement est satisfaisant en amide 3 céto- 
nique, mais faible'en amide alcool Ge, 10 d’ amidé c cétone, 0,35 d’amide AI 
pour 2f de nitrile). 

En opérant à o° le rendement en Pr acide alcool est doublé. 

Ainsi, sous l’action de l’acide sulfurique concentré, le semi-nitrile phényl- 
| bensyloxysuccinique (F 200°) donne naïssance au composé amidé corres- 
pondant, mais il y a en même temps coupure de la molécule au niveau de la 
fonction alcool tertiaire pour donner, selon la réaction générale pour les 


acides « alcools, le composé cétonique correspondant avec départ de HCO OH, 
c’est-à-dire de CO + H?0. É 


> 


CHIMIE ORGANIQUE. — Composés organométalliques du, méthylbensthrazol. | 
Organomagnésien du méthylbenzthiazol. Note de MM. Cnanzes Courror et 
Serce Tcueurreuerr, présentée par M. Marcel Delépine. | 


_ Les remarquables propriétés du méthylbenzthiazol, mises en application, en 


e : E : ee . re : 
=. particulier, .dans la synthèse des colorants sensibilisateurs chromatiques, nous. 
e- ont tout naturellement amenés à penser qu’un hydrogène du groupe méthyle 
2 

=” devait posséder une certaine mobilité. En fait, nous avons obtenu le dérivé 


magnésien du méthylbenzthiazol, le dérivé ie et le dérivé lithié. La présente 
ee. Note a pour but de faire connaître les principales propriétés de l’organo- 
__ magnésien du méthylbenzthiazol (*). 


r pes LA BEST LA L Q 
1 On prépare le magnésien du bromure d’éthyle par la méthode classique de 
” V. Grignard et, la réaction terminée, on fait couler la quantité équimolécu- 
laire de méthylbenzthiazol en solution éthérée anhydre, en sorte que le dégage- 
E _ ment d’éthane qui prend naissance soit régulier et pas trop rapide. Au début 
+750 (5) WALTHER et SOIICKLER, Journal Prakt. Chemie, (2), 55, 1897, p.354. 


(*) Srosse, Russwuru et Soauzz, Ann. Chem., 308, 1899, p. 195; Wepexine, Ber. d., 
chem. Ges., 34, 1901, p. 2075. 


(:) Voir prise de date, Bull. Soc. chim. de France, 5° série, 9, 1942, p. 881. 


nunatee et une arab verte, puis la Hone prend une C on rouge 
sang, tandis que l'éther entre en ébullition. Il se dégage une. molé ul 
d'éthane par molécule de méthylbenzthiazol introduite, selon l'équation. 


CHNS + CH5MgBr = CHSNSMgBr + CH. 


(e 


L’hydrolyse du produit de la réaction régénère le méthylbenzthiazol r mis che 
œuvre d’une façon sensiblement quantitative. : 

Dans une seconde opération, une fois le dégagement d’éthane terminé, nous 
avons effectué la carbonatation du nouveau magnésien. La masse rouge passe 
progressivement au jaune. L’hydrolyse, faite soigneusement, conduit, après S 
neutralisation exacte vis-à-vis du tournesol, à une solution éthérée qui contient 
tous les produits ‘organiques de la réaction. Cette couche éthérée, décantée 
pour la séparer de la portion aqueuse sous-jacente, est extraite par la soude 
à ro %. La solution sodique, filtrée, puis acidifiée exactement, laisse déposer 
_un précipité blanc, qui, essoré et Re de l’alcool, ue à l'analyse, 
après traitement habituel, les chiffres de l'acide benzthiazolylacétique 


_C*HSNS.CO?H. Il se présente en:cristaux incolores F 112-113, rougissant Er 


facilement à l'air. Il est soluble dans l’éther et dans lalcool. Nous en avons 
préparé et analysé les sels de sodium, de potassium, d'ammonium, d'argent. 
Ce dernier est oluble dans Peau. Il nous a permis d'accéder au Den 
acétate d’éthyle F 191° en le traitant, en tube scellé à 100°, béE du bromure 
 d’éthyle. 4 

L’acide benzthiazolylacétique constitue le terme benne non encore 
obtenu jusqu'alors, entre l'acide benzthiazolylformique et l'acide benz- 
thiazolylpropylique, tous deux connus antérieurement. 

Fa aptitude à à la condensation du magnésien du méthylbenzthiazol a été exa- 
_minée vis-à-vis des halogénures de butyle et d’isobutyle. Il en sera fait mention 
dans un autre travail (?). 

Enfin des carbinols ont été préparés. Cest d'abord le FT 
diméthylcarbinol, corps blanc, F 99°, cristallisant en grandes. aiguilles plates, 
obtenu par condensation du nouveau magnésien avec l’acétone. Il se produit, 
dans cette réaction, l'alcool benzthiazolyIméthylique C'H'NS—CH? CH 
provenant d’un phénomène de réaction anormale et non de la simple oxydation 
du magnésien. C’est ensuite le diphén ylbenzthiazolylméthylearbinol résultant 
de l’action de la benzophénone sur le magnésien du méthylbenzthiazol. Il se 
présente en aiguilles blanches F 194-195”. 

Signalons enfin que Laspheions et la benzylidèneacétone ne réagissent 
pas normalement. | 

En résumé, le magnésien du méthylbenzthiazol ne permet pas de synthèses 
aussi étendues que les autres organomagnésiens de Grignard et Îes organo- 
magnésiens obtenus par double décomposition entre un magnésien de Grignard 


(EE: À T'oHELITCHErE, Thèse de Doctorat, Nancy, 1943. = 


“réduetrices marquées. 


} 


_ BIOLOGIE EXPÉRIMENT ALE. ae ( partielle) Las chez des Vers à 
soie divisés en trois parties par deux ligatures. Note de M. Jean-Jacques 
De présentée par M: Maurice Doulles. 


Le 


Les expériences de ligature de hole pratiquées jusqu’ ici, à notre connais- 
| sance, consistent à serrer leur corps en un point, à l’aide d'une boucle de fil 
noué ensuite pour maintenir l’étranglement (). Fe 

: Nous avons précisé (° ) les conditions permettant d'obtenir par cette tech 
_ nique, les animaux curieux, connus depuis longtemps, et appelés demi- 
= nymphes (nymphe en avant de la ligature, larve persistante en arrière). Mais 
nous n'avions pu appuyer l'explication encore admise actuellement : les demi- 
nymphes se formeraient du fait.de la lente diffusion d'avant en arrière d'un 
facteur humoral nymphogène; la ligature, suivant sa précocité et sa position, 
rs devançant, ou non, le front de progression du facteur nymphogène. Nous + 
__ avions, au contraire, noté (p. 58) la vitesse de translation très irrégulière du 
5% foie root antérieur et (p.62) que « l'extrémité postérieure (segm. 
_ abd 8-10)est, isolée, plus apte à la nymphose que l’ensemble de cette extrémité 
et de quelques segments contigus plus antérieurs ». Nous envisagions l'exclusion 
simultanée des extrémités antérieure et Donérienre Cp. 67); question que nous 
avons enfin pu reprendre. | 


Matériel et méthode, — Des Vers à soie (race | not >) étarent isolés, lors de la montée 
(ou du commencement du lilage), alin de surveiller la dernière défécation, ou vidage, dont 
l'heure était notée. Ils étaient ensuite liés, d’une part au milieu du mésothorax (Th), 
d'autre part au milieu du 7° segment abdominal (Abd 7). Des ligatures en d’autres endroits 

“ont été réalisées, mais ans résultats ne peuvent être exposés 101. | 

Uné première série d'expériences comportait des chenilles liées comme ci-dessus indiqué, 
à des époqués variant de quelques instants à 2% heures après le vidage. Les autres séries 
permirent de serrer de plus près les conditions optimales pour obtenir les faits les plus 


remarquables. | - 
4 Résultats. — Si, à la température de 20, les Higatures sont posées de o & 6 heures apres 
Pie le vidage, 1 n'y à pas de nymphose dans aucun des fragments (14 cas). 
7 Pet #4 Si les ligatures sont posées de 6 4 18 heures après le vidage,;:oôn oblient tous les cas | 


10 Re possibles ‘ 


(:) La ligature unique est parfois remplacée par deux ligatures contiguës, ce qui permet 


_ l'isolement des deux parties du corps par section entre les deux ligatures : résultal 


identique. 


3% ) Bull. Biol. Fr. Belg., Supplément XXIV, 1938. 


« 


| centrale. - 

… Larve En 
Nymphe 
Nymphe 
Nymphe 
Larve 
Larve 


et, bien entendu des cas, moins intéressants, de nymphose nulle partout O O O et de nym- 
phose positive partout V N N; ce dernier devenant prédominant quand les ligatures sont 
tardivement posées (plus de 24 heures après le vidage). 1 
Discussion. — Le seul fait que l'arrière peut se nymphoser sans que l'avant 
ou le centre le fassent, infirme sérieusement l'explication simpliste de la for- 
mation des demi-nymphes rappelée au début de cette Note. Les faits observés 
prennent encore plus de valeur si l’on considère la fréquence relative des diffé- 
rentes formes monstrueuses obtenues : les cas de beaucoup les plus fréquents 
sont les n° 6, O ON (partie post. seule nymphosée) etn°5, N ON(les deux extré- 
mités notées séparées par la partie centrale vivant longtemps sous l’état 
larvaire). Dans certaines séries homogènes, les 2/3 des sujets bi-Hgaturés 
fournissent ces résultats remarquables. EE 
Les cas de nymphose de la seule partie antérieure, n° LN O 0, ou ‘des parties 
antérieure et centrale, n° 2, N N O, sont les plus rares : 2 cas sur 50. Or, aprés 
ligature unîque en Th,, à lu même époque, les cas de nymphose de la région 
antérieure sont la majorité. à 
Sont également peu fréquents les cas n° 4 (O N N) : 3 cas sur 5o el n°3 
(ON O): 2 cas sur 50. 
D'une façon générale la nymphose de la partie centrale est rarement totale : : 
elle s'arrête parfois à-la formation de taches brunes péri-stigmatiques et de 
taches brunes médiodorsales, fait que nous avons signalé déjà en 1938, chez 
Galleria mellonella, après ao unique. Lorsque l’évolution se poursuit, le 
brunissement et la re des tergites abdominaux s 'étendent de proche en 
proche de l’arrière vers l'avant. | < 
Tous ces faits montrent que, si un facteur humoral SRE la nymphose, il 
existe souvent, en arrière, contrairement à l’opinion jusqu'ici adoptée, à un 
moment où il n'existe pas en avant. Si l'on admet que ce facteur est sécrété. 
dans la région antérieure, il faut envisager qu’il reste neutralisé dans certaines 
régions plus longtemps hu d’autres. On peut aussi envisager, sans faire 
intervenir de neutralisation, une sensibilité nuancée des tissus et des territoires 
à l'égard de ce facteur : les tergites du segment Abd 6, par exemple, auraient 
un seuil de réaction bas, tandis que ceux du segment Abd 1 exigeraient un 
taux plus élevé, ou une action plus prolongée, de l'hormone nymphogène. 
Aïnsi certains mécanismes de la métamorphose seraient analogues chez les 
Insectes et chez les Amphibiens. 


La séance est levée à 15"30"!, À Lx. 
ED Q-O-0-— x 


